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مان بخشید و به طریق علم و دانش رهنمونمان شد و بـه همنشـینی رهـروان    کران پروردگار یکتا را که هستیسپاس بی

با سپاس بیکران بر همدلی و همراهی  .علم و دانش مفتخرمان نمود و خوشه چینی از علم و معرفت را روزیمان ساخت

 اندامـان گهربارش ـ  گـل محبـت را در وجـودم پرورانـد و     اني ایثارشکه سجده مهربانمپدر و همگامی مادر دلسوز و 

   .هاي مهربانی را به من آموختلحظه

که بـا  مرتضی صادقی  کترآقاي دآقاي دکتر مجید پاکیزه و بزرگوارم، و  ارجمند اساتیدسته از و با تقدیر و تشکر شای

در  اینجانـب  گشـاي نمـا و راه همـواره راه  و نـد هاي سخن را علم پـرور نمود هاي بلند، صحیفههاي دلاویز و گفتهنکته

و جنـاب آقـاي دکتـر     مهدي پور افشاري چنار جناب آقاي دکتراساتید گرامی  از .تنامه بوده اسپایاناکمال و  اتمام

  .ارمذصمیمانه سپاسگ نامه را تقبل نمودندکه زحمت داوري این پایان سید محمود موسوي 

ود ࣤಪ ت  ঙ࢟ ه  ૐग़ و ફ  భ  ت ঠࡱ خ ما  ত࣌ ن               ૰م ب  ࠙ࢹ ग़غان  ر  ඵී م از  ণ࣎ وا ऒ ॠ ඟدد  ໋  

 .و سپاسگزاري را دارماند کمال تشکر انب بودهینجاز خواهر عزیزم که در دوران تحصیل همواره مشوق و پشتیبان ا

در ابتـدا از آقـاي مهـدي      یـدانم دوستان بسیاري در انجام این  پژوهش مرا یاري نموده انـد کـه بـه رسـم ادب  لازم م    

، همـت  حسین بوجاري، فواد راجی،  محمد داوود آقاییهمچنین  از  همراهان صمیمیم آقایان . تشکر نمایم طلاکش

و  آذري خـانم مولایی، محمـد محمـودي،   محمد محمدي باغ،  وحید مظفري میلاد عدلو، ،  میلاد خوشکامشیروانی، 

  .  یمخانم طاهري که هر کدام به نحوي در این راه مرا همراهی کردند صمیمانه تشکر نما

  

   



  تعهد نامه
وسی مشهد، نویسنده ي ، دانشکده مهندسی، دانشگاه فردارشدکارشناسی دوره  دانشجوي ایمان طیرونی   اینجانب

، تحت یورتان زئولیت تر از متان توسط غشاهاي نانو کامپوزیت پلیهاي سنگینجداسازي هیدروکربن :پایان نامه
  :شوممتعهد می مجید پاکیزه  دکتر راهنمایی آقاي

  از صحت و اصالت برخوردار استتحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و. 

 در استفاده از این نتایج محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است. 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا امتیازي در
 .هیچ جا ارائه نشده است

  دانشگاه «کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه فردوسی مشهد می باشد و مقالات مستخرج با نام
 .به چاپ خواهد رسید» Ferdowsi University of Mashhad«و یا » فردوسی مشهد

  اند در مقالات اصلی پایان نامه تأثیر گذار بودهحقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایج
 .مستخرج از رساله رعایت شده است

  استفاده شده است ) هاهاي آنیا بافت( در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردي که از موجود زنده
 .ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است

 ا استفاده در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردي که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته ی
 .است، اصل رازداري و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است

  تاریخ                     
  امضاي دانشجو

  مالکیت نتایج و حق نشر
  اي، نرم افزارها و تجهیزات هاي رایانهمقالات مستخرج، کتاب، برنامه(کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن

این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شده . باشدمتلعق به دانشگاه فردوسی مشهد می) ساخته
 .است

 استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد.  
  

 هاي تکثیر شده وجود داشته باشدمتن این صفحه نیز باید در ابتداي نسخه.  
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  چکیده
 و بـالاتر  عملکـردي  اطمینـان  و کمتـر  انـرژي  مصـرف  دلیل  به اخیر هاي درسال که است هایی روش از یکی غشایی فناوري

 توجه مورد بیشتر پلیمري غشاهاي میان این در و است برخوردار ايویژه اهمیت از کمتر، اولیه هزینه و  فضا نیاز به  همچنین

بـا وزن مولکـولی   ) PTMG(ي نرم شامل پلی تترامتیلن گلایکـول  یورتان با قطعه در این پژوهش، یک گروه پلی .اندقرارگرفته
 و نسـبت  )BDO(ال بوتان دي 4و1، ) HDI(هاي سخت متفاوت متشکل از هگزامتیلن دي ایزوسیانات گرم بر مول و قطعه 2000

هـاي سـنتز شـده از دي    یورتاننسبت مولی همه پلی. سنتز شدند)  BDO(ال بوتان دي 4و1)/ BDA(بوتان دي آمین 4و1  از 1/1
مـورد  XRDو  TGA ،FTIR ،SEMهايها توسط آزمونهاي پلی یورتاننمونه. باشدمی 1:2:3ال، پلی:زنجیرگسترنده:ایزوسیانات

نشان داد که بلورینگی و جدایش فازي قطعه نرم و سخت،  FTIRو  XRD هاينتایج بدست آمده از آزمون. بررسی قرار گرفت
-هاي کربونیل یورتانی با گـروه یابد که ناشی از افزایش اتصالات هیدروژنی گروهدر قطعه سخت، افزایش می BDAبا افزودن  

به روش جدایش فازي گرمایی تهیـه   زئولیت/یورتانپلی یورتان و زمینه مختلطپلی غشاهايآزمون تراوایی . باشدمی N-Hهاي 
 . بـار قـرار گرفتنـد   2درجه سلسیوس و فشار ثابت  30گردید و مورد ارزیابی تراوایی گازهاي خالص متان، اتان و پروپان در دما  

پـذیري  ، تراوایـی و گـزینش  )در قطعه سخت BDAمقدار(آمینی در ساختار دهد که با افزایش گروه دينتایج تراوایی نشان می
به  BDO/BDAاز  0/100یورتان حاوي نسبت در پلی 66/7و  11/5، 13/3تراوایی متان، اتان و پروپان از .  یابدازها افزایش میگ

یابـدو در نتیجـه   افـزایش مـی  ) در قطعـه سـخت  ( BDO/BDAاز  50/50یورتان حـاوي نسـبت   بارر در پلی 30/14و  48/9، 59/5
تاثیر   پس از انتخاب پلیمر مناسب، به منظور  بهبود خواص جداسازي. یابدافزایش می C3H8/CH4و  C2H6/CH4پذیري گزینش

اثـر  . بررسـی  شـد   ZSM-5و  4A زئولیـت  -یورتـان نوع  و مقدار زئولیت بر عملکرد جداسازي گازي، تراوایـی غشـاهاي پلـی   
مورد بررسـی قـرار گرفـت کـه نتـایج       SEMو FTIR هاي ها توسط آزموننانوذرات بر ساختار و نحوه توزیع آن در پلی یورتان

یورتان  منجر به اقزایش تراوایی  گـاز متـان و کـاهش    در پلی  4Aافزودن ذرات زئولیت . بیانگر توزیع مناسب در بستر پلیمربود
-در دو نمونـه پلـی    ZSM-5در حـالی کـه ذرات   . یورتان  شـدند در هر دو نمونه پلی C3H8/CH4و   C2H6/CH4 پذیري گزینش

 5از  ZSM-5به طوري که با افزایش درصد زئولیـت  . شدند C3H8/CH4  وC2H6/CH4   پذیريیورتان منجر به افزایش  گزینش
یورتـان  در نمونـه پلـی   634/3بـه   91/2از   C3H8/CH4و بـراي   21/2بـه   84/1از   C2H6/CH4درصد میزان انتخابگري بـراي   20تا 

  . افزایش پیدا کرد BDA/BDOحاوي 
  

  یورتان، زئولیت، هیدروکربن هاغشا، پلی: کلیدي کلمات
  
  
  

 

  



  فصل اول -١
 مقدمه

  عملیات جداسازي ١-١

انجام  هاي متماديسالبه عنوان یک فن براي  ها آنشیمیایی به اجزاي سازنده  يها مخلوطجداسازي 
استخراج فلزات  -1آوري را براي گردد، که این فنهاي اولیه برمیقدمت استفاده از آن به تمدن. شده است

پالایش  -3تبخیر آب دریا براي استحصال نمک  -2ها از گیاهان ، رنگ دانهها گلها، مواد معطر از از کانه
خالص سازي، شامل غنی سازي، تغلیظ،  سازيجدا ].1[اندها تجربه کردهتقطیر نوشیدنی - 4آسفالت سنگی 

امروزه این عملیات جداسازي براي  .اهمیت استو مهندسین شیمی حائز  ها یمیدانشپالایش و تفکیک براي 
با دانستن اساس عملیات . انددر مقیاس آزمایشگاهی و صنعتی پوشش داده شده) گاز، مایع، جامد(هر سه فاز 

  . نند فرآیندها را به طور موفقیت آمیز طراحی نموده و توسعه و هدایت کنندتواجداسازي، مهندسین شیمی می

  مکانیزم جداسازي ٢-١

اي طبیعی است که با افزایش آنتروپی اختلاط مواد شیمیایی براي تشکیل یک مخلوط یک فرآیند لحظه
این کار . اي نیستفرآیند لحظهفرآیند معکوس، جداسازي مخلوط به اجزاء سازنده آن، یک . همراه است

یک دیاگرام  .به صورت یک فاز همگن است معمولاًمخلوطی که باید جدا شود . نیاز به صرف انرژي دارد
  .نشان داده شده است 1-1شماتیک از فرآیند کلی جداسازي در شکل 
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  .]١[فرآیند عمومی جداسازي :1 -1شکل

 
  :هاي صنعتی جداسازي را در موارد زیر رسته بندي کردتکنیک توانمیکلی در یک دسته بندي 

 جداسازي توسط ایجاد فاز .1

 فه کردن فازجداسازي توسط اضا .2

 جداسازي توسط مانع .3

 جداسازي توسط عامل جامد .4

 جداسازي توسط میدان نیرو یا گرادیان .5

که حرکت  )عملیات غشایی(استفاده از یک مانع است  ،روش کمتر معمول ولی با اهمیت روز افزون
تعادل سرعت جداسازي توسط . بخشدمیمحدود یا سرعت اجزاء شیمیایی معینی را نسبت به سایر اجزاء 

  .کندمهمی را ایفا می نقشالبته مکانیک سیالات نیز . شودترمودینامیکی محدود می

  جداسازي گاز ٣-١

امروزه بسیاري از مسائل از جمله مسائل زیست محیطی و محافظت از جو کره زمین در برابر آلوده 
ي هاي گاز جداسازي آلاینده به منظورهاي گازي، منجر به تلاش فراوانی از سوي پژوهشگران  کننده

از این فناوري غشایی نیز یکی . هاي مختلف شده است اده از روشفخروجی از واحدهاي صنعتی با است
اي  مصرف انرژي کمتر و اطمینان عملکردي بالاتر از اهمیت ویژه لیبه دلهاي اخیر  ها است که در سال روش

  . برخوردار است
در آمریکا  1990هاي  در آلمان و در سال 80مسائلی جدید که در زمینه دستیابی به هواي پاك در اواخر دهه 

در ابتدا غشاها فقط . در مورد گازهاي خروجی اعمال شودتري  مطرح شد، باعث شد تا استانداردهاي قوي
عملکرد مناسب،  بر اساسشد، ولی رشد و توسعه آن  جهت تصفیه بخشی از گازهاي خروجی استفاده می

قابل اعتماد بودن و بازده اقتصادي خوب، منجر به کاربردهاي جدید و وسیع غشا در فرایندهاي تولیدي جهت 
امروزه کاربردهاي وسیع غشا، آن را به عنوان . یندي شدآو کنترل غلظت گازهاي فر با ارزشي بازیابی اجزا
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یک رقیب جدي براي فرایندهاي قدیمی همچون جذب توسط مایع، جذب سطحی و یا چگالش مطرح 
  .]2[کرده است

کاربردهـاي غشـا در زمینـه    تـوان بـه   گازهـاي هیـدروکربنی مـی   هاي انجام شـده در زمینـه   از جمله فعالیت
ها در گـاز طبیعـی    ها،کنترل نقطه شبنم هیدروکربن هیدروکربنی از هیدروژن در پالایشگاه يها بخارجداسازي 

همچنـین  . تش ـاشـاره دا هـاي گـازي    اسـتفاده تـوربین   هـاي گـازي مـورد    سـوخت  متانو همچنین کنترل عدد 
امـروزه  . و سولفید هیدروژن از گاز طبیعی دیگر زمینه موفق استفاده از غشـا اسـت   کربن اکسید يدجداسازي 

  .تمرکز بیشتر سازندگان غشا به استفاده از این فناوري در فرآیندهاي تولید است

  تعریف غشا ۴-١

به ها را گیرد و گونهقرار می) مخلوطی از اجزاء(مانع نازك و نیمه تراوایی است که بین دو فاز  1غشا
در واقع غشا مانع . کندمی جدا یکدیگراز ، ها آن) اختلاف پتانسیل شیمیایی(طه تفاوت در نیروي محرکه واس

در یک فرایند غشایی . کند اي است که نرخ تراوش اجزاي شیمیایی مجاور خود را تعدیل می جداکننده
 ازفازها  .اند یکدیگر جدا شدهبه طور فیزیکی از ) غشا(عموماً دو فاز وجود دارد که به وسیله فاز سوم 

به این  یابد موجود در مخلوط بیش از سایرین انتقال می يیکی از اجزا اند که تشکیل شدهمخلوطی از اجزا 
   .گردد از آن می فقیرز فازها غنی از آن جز و دیگري ترتیب یکی ا

غشاي مناسب توان گفت می .آن است 3یريپذ ینشگزو  2تراوایی ،هاي عملکردي یک غشامشخصه از
   :ي زیر باشدها یژگیوکه قابلیت تجاري شدن داشته باشد باید داراي 

 خوب یريپذ ینشگز .1

 بالا یريتراوش پذ .2

 استحکام مکانیکی مناسب .3

  پایداري حرارتی و شیمیایی .4
  

  ].2[شودغشاها از مواد مختلفی مانند پلیمري، فلزي و سرامیکی ساخته می
ترقیب جداسازي گاز صنعتگران و پژوهشگران را به استفاده از غشا براي عملیات آنچه که باعث شده 

دگی نصب و ساگذاري پایین، اشغال فضاي کم و دارا بودن وزن مناسب، هزینه سرمایهکند مزایایی از قبیل 
از  صرف نظر .باشد، سادگی عملیات و موارد دیگر میپذیري بالا، حداقل آسیب به محیط زیستانعطاف

یندهاي غشایی آفر ،هاي جداسازي دارد مزایاي قابل توجهی که کاربرد این فناوري نسبت به سایر روش
                                                
1 Membrane 
2Permeability  
3Selectivity 
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. کندها را در برخی موارد محدود میکاربرد صنعتی آنکه این امر عمدتاً با مشکلاتی نیز مواجه هستند 
 :] 3[عبارتند ازهاي این فرآیندها ترین محدودیتعمده

  مورد نیاز در برخی از موارد بالا خیلی بالاي انرژي براي رسیدن به خلوصنیاز به مصرف  )1

    ها آن يریتراوش پذاندازه به علت ناچیز بودن جداسازي گازهاي هممیزان کاهش  )2

 

  انتخاب پلیمر مناسب ۵-١

- می ها آني گیرند که از جملهانواع مختلفی از غشاها در فرآیندهاي جداسازي گاز مورد استفاده قرار می

ي در طول سه دهه .را نام برد غیره ولکولی کربنی، غشاهاي پلیمري وم يها غربالتوان به غشاهاي زئولیتی، 
اخیر با پیشرفت در تکنولوژي غشایی، گرایش به استفاده از غشاهاي پلیمري در جداسازي گازها افزایش 

واحد جداسازي هیدروژن و  500 واحد جداسازي نیتروژن از هوا، 5000که بیش از  طوريه یافته است، ب
نصب و راه اندازي شده  2000واحد شیرین سازي گاز طبیعی  با استفاده از غشاهاي پلیمري تا سال  200

  ].4[است

یکی دیگر از عوامل بسیار مهم در انتخاب پلیمر جهت ساخت غشاهاي جداسازي گاز  یريپذ یندفرآ
به . باشد، زیرا امکان تشکیل یک لایه بسیار نازك جهت حصول به دبی گاز عبوري بالا ضروري است می

  ].3[منظور تشکیل یک لایه بسیار نازك، حلالیت قابل قبول پلیمر در داخل حلال انتخابی لازم است
به دو  توان یمرا  گیرند یممورد استفاده قرار  1چگالرهایی که در جداسازي گازها  به  عنوان غشاهاي پلیم

پلیمرها بر اساس ساختار به دو دسته آمرف و کریستالی . بندي کرد اي طبقهدسته لاستیکی و حالت شیشه
رسد که به آن دماي انتقال می اياي افزایش یابد به نقطهاگر دماي یک پلیمر شیشه. شوندتقسیم بندي می

اگر دماي یک پلیمر کریستالی . کندگویند، که در آن نقطه پلیمر حالت لاستیکی پیدا میمی Tg(2(ايشیشه
اغلب پلیمرها داراي هر دو . شودرسد که پلیمر ذوب میمیTm (3(اي به نام دماي ذوبافزایش یابد به نقطه

دهد که درصد به بعضی از پلیمرها این امکان را می 5- 90اي از درجهباشند که ناحیه آمرف و کریستالی می
و جداسازي  200℃به دماهاي زیر  معمولاًکاربرد غشاهاي پلیمري . را داشته باشند Tmو  Tgهر دو نقطه 

در مواردي که امکان استفاده از غشاهاي . شوندباشند محدود میهایی که از نظر شیمیایی خنثی میمخلوط
  .شودشود که باعث ایجاد محدودیت در انتخاب پذیري میاستفاده می معدنیي نباشد از غشاهاي پلیمر

باشند براي استفاده تجاري از غشاهاي پلیمري در فرایندهاي جداسازي، پلیمرهایی بیشتر مورد توجه می
علاوه بر این، یک . بالایی براي ماده مورد نظر جهت جداسازي باشند یريپذ ینشگزکه داراي تراوایی و 

                                                
1 Dense Membrane 
2 Glass Temprature Transition 
3 Melting Temprature 
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و مکانیکی خوب در برابر شرایط عملیاتی  مقاومت شیمیایی، پایداري گرمایی ماده غشایی باید از دوام،
برخوردار باشند و بتواند خواص جداسازي خود را در محیط و شرایط سخت و پیچیده حفظ کند و همچنین 

در غیاب برهمکنش خاص بین پلیمر و گونه تراوش کننده، حلالیت . صادي مقرون به صرفه باشداز نظر اقت
آن جزء بستگی دارد که  یريپذ یعانمشود و به مشخص می ها آناجزا در پلیمر با استفاده از ماهیت شیمیایی 

ها افزایش یدروکربندر ه. شودبیان می) ε/k( 1و ثابت لنارد جونز) Tcr(، دماي بحرانی)Tb(با نقطه جوش
نفوذ اجزا . گیرد و ارتباطی به نوع پلیمر نداردصورت می مولکولبه موازات افزایش در اندازه  یريپذ یعانم

در پلیمر بستگی به خواصی مانند شکل و اندازه اجزاي نفوذ کننده و همین طور ساختار پلیمر و میزان سختی 
هاي گاز خروجی و گاز فرآیندي بازیابی بخارات آلی از جریاناستفاده از غشاها براي جداسازي و  .آن دارد

در پایان دهه هشتاد و . از یک کاربرد بیگانه تا حد یک تکنولوژي قابل قبول و جا افتاده گسترش یافته است
. اوایل دهه نود اولین کاربرد براي بازیابی بخارات بنزین یا حلال در یک مقیاس صنعتی طراحی و اجرا شدند

شوند، غشاهاي فیلم استفاده میترین غشاهایی که براي عملیات جداسازي گاز ترین و متداولزه رایجامرو
اي نوع غشاء استفاده شده در کاربردهاي صنعتی یک غشاء ورقه ترین یعموم .باشندپلیمري می چگالك زنا

د که به داخل هاي غشایی هستنتبدیل شده است یا پوشش 2هاي پیچشیمسطح است که به شکل مدول
  . ]5[شوندقرار داده می  GKSSGSهاي تجاري از قبیل هاي غشایی دیگر با ناممدول

آوري غشایی با استفاده از غشاهاي تر از متان در زمینه فنهاي سنگینتا کنون براي جداسازي هیدروکربن
دهد که نتایج تحقیقات نشان میاي، ایمیدي، آمید ایمیدي، سیلیکاتی و غیره تحقیقاتی انجام شده است، شیشه

افزایش خواص رابري پلیمرها ) بدون در نظر گرفتن تاثیر تغییرات شرایط عملیاتی فرآیند مانند دما و فشار(
در انتقال از میان پلیمرهاي لاستیکی . شودنسبت به گازهاي میعان پذیر می ها آنباعث افزایش تراوش پذیري 

پذیري کنترل کننده خصوصیات انتقال ، انحلالهاست آنتر از دماي عملکرد نپایی ها آنشیشه  انتقالکه دماي 
پلیمرهاي . شتر استیلیت عبور آن از یک غشا لاستیکی بباشد قاب تر بزرگهر چه اندازه مولکول . باشدمی

نفوذي بیشتري دارند که به علت محدودیت تحرك  یريپذ ینشگزاي در مقایسه با پلیمرهاي لاستیکی شیشه
اي بالاتر از دماي اي پلیمرهاي شیشهباشد و همچنین دماي انتقال شیشههاي مولکولی این مواد میسگمنت

و غشاهاي  3حلالیتی یريپذ ینشگزتوان گفت غشاهاي لاستیکی به عبارت دیگر می. هاست آنعملکرد 
ري، میزان تراوش آن از غشا با افزایش اندازه مولکولی جزء عبو. ]2[دارند4اي اندازه یريپذ ینشگزاي شیشه

  .کنداي کاهش پیدا میلاستیکی افزایش و از غشا شیشه

                                                
1 Lennard Jones 
2 Spiral 
3 Solubility Selective 
4 Size selective 


